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HINTERGRUND PER ERFINDUNG 
Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine Brennstoffzelle mit f esten 
5 Polymerelektrolyten, die die Verringerung einer Zellspannung durch Aus- 
schliefien der Uberkreuzung eines Reaktionsgases und einer Fliissigkeit ver- 
hindert und die Verwendung einer Kohlenwasserstoffionenaustauschmembran 
ermoglicht, die kostengiinstig ist und einen geringen Widerstand hat. 

Eine Brennstoffzelle mit festen Polymerelektrolyten zieht mehr Aufmerk- 
10 samkeit als elektronische Energiequelle eines Kraftfahrzeugs und eines Raum- 
fahrzeugs verglichen mit einer Brennstoffzelle mit Phosphorsaure auf sich, da 
sie kompakt ist und man eine hohe Stromdichte entnehmen kann. 

Der Aufbau der Elektrode einer herkommlichen Brennzelle ist normaler- 
weise eine funflagige Sandwichstruktur, die aus einem Katodenstromabneh- 
15 mer, einer Katode, einem Festpolymerelektrolyt (Ionenaustauschmembran), 
einer Anode und einem Anodenstromabnehmer besteht. Wasserstoff gas und 
Sauerstoffgas werden zugefiihrt und diffundieren in die Anode beziehungswei- 
se Katode, und folglich weichen das Anodenpotential und das Katodenpotenti- 
al von einem normalen Oxidations-Reduktions-Potential ab, urn die Zellspan- 
20 nung zu verringern, wenn die Starke der Membran dunn ist. Die Verringerung 
der Zellspannung auf grund der Uberkreuzung der Gase wurde herkommli- 
cherweise durch Absenken der Permeation der Gase in der Membran verhin- 
dert, indem die Membranstarke grolSer als ein bestimmter Wert (etwa 100 ^im) 
ausgefuhrt wird. 

25 Ungunstigerweise wachst jedoch der Widerstand an und die erhaltene 

Stromdichte nimmt ab, wenn die Membranstarke hoch ist. 

Der Artikel „Solid Polymer elektrolyte fuel cell (SPEFCs)" von A. J. Apple- 
by und E. B. Yeager in ^Energy", Vol. 11, Nr. 1/2 (1986), Seiten 137-152, er- 
wahnt die Einlagerung von Platinpartikeln in die Membranphase, um die freien 
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Radikale und Wasserstoffperoxid, die in geringem AusmaG an der Katode pro- 
duziert wiirden, abzubauen. 

Eine Perfluorkohlenstoff membran vom Sulfonsauretyp oder Carbonsaure- 
typ , die chemisch stabil ist, wird als Ionenaustauschmembran einer Brennstoff- 
5 zelle verwendet. Dies ist so wegen der Zersetzung der minderwertigen Koh- 
lenwasserstoffionenaustauschmembran aufgrund oxidativem Abbaus, der 
durch ein in einer Katodenraktion erzeugtes Radikal verursacht wird. Da die 
chemisch stabile Ionenaustauschmembran vom Perfluorkohlenstoff typ ein gro- 
fies Molekulargewicht besitzt, ist das Aquivalentgewicht (EW) pro Einheit funk- 

10 tioneller Gruppe grofi, so dafi die spezifische Ionenleitfahigkeit abnimmt und 

der Widerstand anwachst. Anders gesagt, die herkornmliche Brennstoffzelle hat 
die Nachteile, dafi die spezifische Ionenleitfahigkeit groC ist und die Verringe- 
rung des Widerstands durch Verwenden der minderwertigen Kohlenwasser- 
stoffionenaustauschmembran nicht erreicht werden kann und auch die Mem- 

15 branstarke nicht dtinn ausgefiihrt werden kann, urn den Widerstand im Falle 
der Verwendung der. Membranen vom Perfluorkohlenstoff typ zu verringern. 

7 

* ZUS AMMENFASSUNG DER ERFINDUNG 

Im Hinblick auf die oben beschriebenen Nachteile ist es ein Gegenstand der 

20 vorliegenden Erfindung, eine Brennstoffzelle mit f esten Polymerelektrolyten 
zur Verftigung zu stellen, die die Verringerung der Zellspannung, welche 
durch die Uberkreuzung eines Gases entsteht, die durch eine Membran der 
Brennstoffzelle stattfindet, verhindert und die die Verwendung einer diinnen 
Membran, deren Starke weniger als 100 ^im betragt, und sogar einer Kohlen- 

25 wasserstoffionenaustauschmembran ermoglicht, die kostengunstig ist und eine 
hohe spezifische Ionenleitfahigkeit hat, obwohl ihre chemische Stabilitat gering 
ist. 

Die vorliegende Erfindung ist eine Brennstoffzelle mit festen Polymerelek- 
trolyten vom Sandwichtyp, die aus einem Katodensfcromabnehmer, einer Kato- 



de, einer Ionenaustauschmembran, einer Anode und einem Anodenstromab- 
nehmer besteht, die in dieser Reihenfolge gestapelt sind, wobei die Anode 
und/ oder die Katode durch Kolonien gebildet werden, die durch Auftragen 
eines Ionenaustauschharzes auf der Oberflache der ersten Katalysatorpartikel, 
5 die von Katalysatortragern getragen werden, hergestellt werden, wobei die je- 
weiligen Kolonien und die Stromabnehmer elektronisch verbunden sind und 
die -zweiten-K-atalysator-partikel in der Katode und/ oder Anode im Zus tand der 
elektronischen Isolierung und Ionenleitung sind. 

Die so gebildete Brennstoffzelle der Erfindung kann die Abnahme der 

10 Zellspanniing absenken, urn eine wirksame Arbeitsweise bei der Reaktion des 
Wasserstoff gases und des Sauerstoff gases zu ermoglichen, die sich in der Io- 
nenaustauschmembran in entgegengesetzter Richtung zu den gegeniiberlie- 
genden Elektroden bewegen, um sie in Wasser umzuwandeln. Aufierdem kann 
die Bildung von Radikalen, die wahrscheinlich die Kohlenwasserstoffionenaus- 

15 tauschmembran unbrauchbar macht vmd damit eine betrachtlich geringere Be- 
standigkeit hat, durch isolierte Katalysatorpartikel abgesenkt werden, so da£ 
die Kohlenwasserstoffionenaustauschmembran, die vergleichsweise kosten- 
gunstig ist und einen kleinen Innenwiderstand hat, gefahrlos verwendet wer- 
den kann Die isolierten Partikel des Katalysatormetalls konnen nahe der Ober- 

20 flache der Ionenaustauschmembran von deren Katoden- oder Anodenseite im 
Zustand der elektronischen Trennung vom Stromabnehmer getragen werden. 

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN 
Fig. 1 ist ein Langsschnitt, der eine Ausfiihrung einer Brennstoffzelle mit fe- 
25 sten Polymerelektroly ten gemafi der vorliegenden Erfindung zeigt 
Fig. 2 ist ein teilweise, vergrofierte Ansicht von Fig. 1. 
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AUSFUHRLICHE BESCHREIBUNG PER ERFINDUNG 
' Die Griinde, warum einer Schicht von kataly tischen und elektronisch iso- 
. lierten Partikeln gebildet wird, sind, erstens, die Verringerung der Zellspan- 
nung abzusenken, die durch Uberkreuzung des Wasserstoffgases und des Sau- 
5 erstoffgases an den jeweiligen gegeniiberliegenden Elektroden stattf inden kann, 
und zwar durch Umwandlung des Wasserstoffgases und des Sauerstoffgases, 
die den jeweiligen Elektroden gegeniiber in die Ionenaustauschmembran ein- 
dringen, in Wasser durch die Reaktion mit der Katalysatorschicht, und zwei- 
tens, die Ionenaustauschmembran durch Umwandlung der freien Radikale, die 

10 wahrscheinlich an der Katodenseite erzeugt werden und die Ionenaustausch- 
membran oxidativ verschlechtern, in eine inaktive Substanz zu schiitzen. Der 
Inneiiwiderstand kann, ohne dafi die Zellspannung abnimmt, durch Ermogli- 
chen der Verwendung einer Kohlenwasserstoff ionenaustauschmembran ab- 
nehmen, die ein kleines Aquivalentgewicht und eine hohe spezif ische Ionenleit- 

15 fahigkeit hat, anstelle einer herkommlicherweise verwendeten Ionenaus- 
tauschmembran vom Perfluorkohlenstoff typ, die ein grofies Aquivalentgewicht 
und eine geringe spezifische Ionenleitfahigkeit hat 

Obwohl die thermische und chemische stabile Ionenaustauschmembran 
vom Perfluorkohlenstofftyp, die eine Sulfonsaure oder eine Carbonsaure aiif- 

20 weist, im allgemeinen fur eine Brennstbffzelle verwendet wurde, kann die sta- 
bile Kohlenwasserstoffionenaustauschmembran, die eine Sulfonsaure oder eine 
Carbonsaure oder eine Kompositmembran, die sowohl die Ionenaustausch- 
membran vom Perfluorkohlenstofftyp und die Kohlenwasserstoffionenaus- 
tauschmembran aufweist, bevorzugt verwendet werden. Die in der Brennstoff- 

25 zelle der vorliegenden Erfindung verwendete Ionenaustauschmembran kann 
jede Ionenaustauschmembran sein, die eine Ionenaustauschgruppe hat. 

Die isolierten Katalysatorpartikel konnen aus einem katalytischen Metall 
bestehen, das die Reaktion zwischen dem Brennstoff (Wasserstoffgas, Methanol 
und anliches) und einem Oxidationsmittel (Sauerstoff, Wasserstoffperoxid und 

30 anlichem) fordert 



Aus Angst vor der Verschlechterung der Ionenaustauschmembran der Ko- 
todenseite mittels eines durch.die Katodenreaktionerzeugten Radikals, ist die 
Katodenseitenflache vorzugsweise eine, die chemische Stabiiitat, was ein ver- 
gleichsweise grofies Aquivalentgewicht bedeuten.kann, hat. Die Anodenseiten- 
flache der Membran kann eine geringeres Aquivalentgewicht und eine niedri- 
gere chemische Stabiiitat besitzen, um den elektrischen Widerstand zu verrin- 
gern. Die Anode und die Katode, die ausreichend bef euchtet sein soil ten, kon- 
nen mittels Wasser, das auf den isolierten Katalysatorpartikeln produziert wird, 
wirklich befeuchtet werden. • 

Partikel, die auf herkommlicheweise durch Auf tragen solch eines Katalysa- 
tormetalls wie Platin auf Kohlenstoff partikel hergestellt wurden, konnen ver- 
wendet werden, um die Anode und die Katode ohne weiteres Bearbeiten zu 
bilden. Die Elektroden konnen ebenso Kohlenstoffpartikel einschliefien, die 
nicht notwendigerweise alle den Katalysator tragen, sie konnen ein Gemisch 
von katalysatortragenden Partikeln und nicht-katalysatortragenden Partikeln 
sein. Weiterhin konnen die Elektrodenkatalysatorpartikel mit Ionenaustausch- 
harz beschichtet werden, um den Protonentransfer in der Katalysatorelektrode 
zu erleichtem, ebenso wie die Affinitat zu der Ionenaustauschmembran zu er- 
hohen. 

Gemafi dieser Erfindung wird das Katalysatormetall von der Oberflache 
des Ionenaustauschharzes getragen. Zum Herstellen der Brennstoffzelle, die 
das Katalysatormetall tragt, werden der geschichtete Korper des Katoden- 
stromabnehmers, der Katode, der Ionenaustauschmembran, der Anode und des 
Anodenstromabnehmers, die gemafi einer iiblichen Methode hergestellt wur- 
den, in eine wasserige Losung eines Platinaminsalzes eingetaucht, um die Aus- 
tauschgruppen des Ionenaustauschharzes in den Elektroden gegen das Platin- 
kation auszutauschen, und dann wird das Katalysatormaterial auf die Oberfla- 
che oder in deren Nahe durch Reduzieren des Platinions mittels eines Redukti- 
onsmittels wie Hydrazin aufgetragen. Die so getragenen Katalysatormetallpar- 
tikel sind elektronisch vom Stromabnehmer isoliert, weil sie im Ionenaus- 
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tauschharz eingelagert sind. Die Form des Stromabnehmers ist nicht sonderlich 
eingegrenzt, und eine Kohlenstoffschicht, eine gesinterte Schicht, die aus Me- 
tallpartikeln gemacht ist, und ein Kohlenstoff- oder Metallsieb konnen vor- 
zugsweise verwendet werden. Der Stromabnehmer und die Elektrode werden 
5 wiinschenswerterweise mittels Heifipiressen, Kaltpressen oder ahnlichem vor 
der Befestigung integriert. 

Diese jeweiligen Teile werden, wie friiher erwahnt, in der Folge Katoden- 
stromabnehmer, Katode, Ionenaustauschmembran, Anode und Anodenstrom- 
abnehmer auf gestapelt und befestigt und werden mittels Heifipressens oder 
10 eines Paares Befestigungsplatten, die sich an beiden Seiten befinden, integriert. 
Das Bef estigen wird wiinschenswerterweise durch Verwendung der beiden 
Befestigungsplatten und Bolzen, die die Ionenaustauschmembran durchdrin- 
gen, ausgefuhrt. Zusatzlich konnen diese Teile aneinander mittels eines elasti- 
schen Korpers, der diese umgibt, befestigt werden. 
15 Wie zuvor erwahnt, verhindert die so aufgebaute Brennstoffzelle der Erfin- 

dung auf grund der Schicht der isolierten Katalysatorpartikel, die auf dem Io- 
nenaustauschharz vorhanden sind, die Verringerung der Zellspannung auf- 
grund der Oberkreuzung der Gase, erlaubt die Verwendung einer dtinnen Io- 
nenaustauschmembran und/oder den Einsatz einer kostengunstigen Kohlen- 
20 wasserstoff ionenaustauschmembran mit hochster Ionenleitfahigkeit, was zu 
einer Abnahme des Innenwiderstands der Ionenaustauschmembran fiihrt. 

Unter Bezug auf Fig. 1 und 2 ist die hierin gezeigte Brennstoffzelle dturch 
einen Anodenstromabnehmer 21, eine Anode 22, eine Ionenaustauschmem- 
bran 23, eine Katode 24 und einen Katodenstromabnehmer 25, die von links in 
25 dieser Reihenf olge auf gestapelt sind, aufgebaut. Die Katode 24 besteht aus einer 
Vielzahl von Kolonien, die durch Beschichten der Katalysatorpartikel 26, die 
von Kohlenstoffpartikeln getragen werden, mit einem Ionenaustauschharz 27 
vom Perfluorkohlenstofftyp hergestellt wurden. Hohlraume 28 sind unter den 
. Kolonien gebildet. Elektronisch isolierte Partikel des Katalysatormetalls 29 
30 werden in den Kolonien von dem Ionenaustauschharz 27 getragen. Die Kataly- 



satorpartikel 26, die von den Kohlenstofftragern getragen werden, sind elektro- 
nisch durch die Kohlenstofftrager mit dem Stromabnehmer 25 verbunden, wah- 
rend die Katalysatorteilchen 29, die von dem Ionenaustauschharz 27 der Kolo- 
nien getragen werden, elektronisch isoliert sind. 
5 Die isolierten Katalysatormetallpartikel 29 werden vorzugsweise in der Ka- 

tode 24, eher als in der Anode 22, abgeschieden, urn ein Radikal, das an der Ka- 
tode 24 erzeugt werden kann, mit Wasserstoffgas, das von der Anode abdif- 
fundiert, katalytisch abreagieren zu lassen, um dieses in eine inaktive Substanz 
und Wasser zum Schutz der Ionenaustauschmembran 23 umzuwandeln. Wei- 
10 terhin verhindert sie die Verrringerung der Zellspannung durch Fordern der 
Reaktion zwischen Wasserstoffgas und Sauerstoff gas, die sich in der Aus- 
tauschmembran 23 xiberkreuzen, um sie in Wasser zur Verhinderung der Ver- 
ringerung der Zellspannung umzuwandeln. .^J 

15 BEISPIELE 

Wenn auch die Beispiele der Brennstoffzelle gemafi der vorliegenden Erfin- 
dung veranschaulicht werden, sind diese nicht als Begrenzung der Erfindung 
auszulegen. 

20 Beispiel 1 

Nachdem 10 g Kohlenstoffpulver mit einer wasserigen Losung einer Chlor- 
platin(IV)-saiu:e impragniert wurden (Platinkonzentration: 150 g/1) wurde ein 
Platinkohlenstoffkatalysator, bei dem die Platintragermenge 30 Gewichtspro- 
zent war, durch thermische Abscheidung hergestellt. Der Kohlenstoffkatalysa- 
25 tor wurde mit einer kommerziell verfiigbaren Ionenaustauschharzdispersions- 
losung [(Nafion (Warenzeichen von Du Pont)-L6sung] impragniert und dann 
getrocknet um eine Ionenaustauschharzschicht auf der Oberflache zu bilden. 
Das Katalysatorpulver wurde fraktioniert, so dafi die durchschnittliche Platin- 
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tragermenge 0,3 mg/cm 3 war und das fraktionierte Pulver wurde dann in Al- 
kohol redispergiert 

Dann wurde die Dispersion unter schwachem Sog gefiltert, urn das Kataly- 
satorpulver mit einer kleinen Menge des Alkohols, der auf dem Filterpapier 
5 verbleibt, auf einem Filterpapier abzuscheiden, dessen Durchmesser 50 cm war. 
Das Filterpapier wurde bei 130 °C und 5 kg/ cm 2 mit einem wasserabweisend 
behandelten Kohlenstoffpapier heifigeprefit, dessen Durchmesser 20 cm und 
Dicke 360 jim war und das als Stromabnehmer dient, urn eine Elektrode herzu- 
stellen, die mit dem Stromabnehmer ausgeriistet ist, der eine Katode oder An- 

10 ode auf einer Oberflache hat- 
Die Anode, die Kohlenwasserstoffionenaustauschmembran, die eine Dicke 
von 50 ^im und ein Aquivalentgewicht von 900 hat, und die Katode wurden 
zusammen aufgestapelt. 

Die aufgestapelten Teile des Katodenstromabnehmers, der Katode, der Io- 

15 nenaustauschmembran, der Anode und des Anodenstromabnehmers wurden 
mit einer wasserigen Losung eines Platinaminsalzes (Platinkonzentration: 
150 g/I) impragniert und das Salz mittels Hydrazin reduziert/um in der Katode 
Platin, das ein Katalysatormetall war, welches mit dem Stromabnehmer elek- 
tronisch verbunden wurde, xind Platin, das ein anderes Katalysatormetall war, 

20 welches vom Stromabnehmer elektronisch enkoppelt wurde, zu tragen. Ein 
Paar Befestigungsplatten, die Bolzenoffnungen an den vier Ecken haben, wur- 
den verwendet, um die Zelle durch Einfiihren der vier Bolzen in die entspre- 
chenden Offnungen und fbderen der Bolzen mit Muttern zu verschliefien. 
Die Zellspannungen dieser Brennstoff zelle wurden bei 1 A/ cm 2 bei 80 °C 

25 gemessen. Die innere Zellspannung im offenen Kreislauf und die nach 100 h 
war ungefahr 1013 mV und die bei einer Stromdichte von 1 A/ cm 2 war 610 bis 
655 mV. 

Aus diesen Werten kann.man erkennen, daC die Zellspannimg vom Be- 
triebsbeginn an liber 100 h stabil bleibt. 
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ANSPRUCHE 

1. .Brennstoffzelle mit festen Polymerelektrolyten vom Sandwichtyp, 
5 die aus einem Katodenstromabnehmer, einer Katode, einer Ionenaustausch- 
membran, einer Anode und einem Anodenstromabnehrner, welche in dieser 
Reihenfolge aufgestapelt sind, besteht, wobei die Anode und/oder die Katode 
durch eine Vielzahl von Kblonien gebildet sind, die jeweils aus dem Ionenaus- 
tauschharz (27) bestehen, das die ersten KatalysatormetaUpartikel (26) umgibt, 
10 die von elektronisch verbundenen Tragern der besagten Anode und/oder Ka- 
tode getragen werden, dadurch gekennzeichnet, dafi die zweiten Partikel (29) 
des Katalysatormetalls von der Oberflache des Ionenaustauschharzes der be- 
sagten Kolonien getragen werden und besagte zweite Partikel (29) von besagter 
Anode und/oder Katode elektronisch isoliert sind. 

15 

. 2. Die Brennstoffzelle nach Anspruch 1., dadurch gekennzeichnet, dafi 
besagtes Ionenaustauschharz (27) ein perfluoriertes Harz ist. 

3. Die Brennstoffzelle nach Anspruch 1., dadurch gekennzeichnet, dafi 
20 besagte Ionenaustauschmembran wenigstens teilweise aus Kohlenwasserstoff- 

harz gefertigt ist. 

4. Die Brennstoffzelle nach Anspruch 3., dadurch gekennzeichnet, dafi 
besagte Ionenaustauschmembran eine geschichtete Struktur hat, der an besagte 

25 Anode angrenzende Teil aus Kohlenwasserstoffharz ist und der an besagte Ka- 
tode angrenzende Teil aus perfluoriertem Harz ist. 



